Congresso Brasileiro de Catalise

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCN

Desenvolvimento de catalisadores magnéticos de baixo custo a
partir do caroco de muruci para a sintese de biodiesel

Thaissa S. Ribeiro'*, Klemerson L. da Silva?, Beatriz dos S. Silva', Izadora de A. Sobrinho?, Deborah
da C. Fonseca?, Geraldo N. da Rocha Filho?!, Leyvison R. V. da Conceicéol?

!Laboratério de Catdlise e Oleoquimica, Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais, Universidade Federal do Para (UFPA), Belém-
PA, Brasil

2Laboratério de Catélise e Oleoquimica, Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Para (IFPA - Campus Belém),
Brasil

*E-mail: saraivathaissa@gmail.com

Resumo/Abstract

RESUMO — Neste estudo foi produzido um catalisador basico magnético baseado em biocarvdo de um rejeito agroindustrial
amazonico, constituido de sédio (Na) impregnado no biocarvdo de murici (BC) e ferrita de cobalto (CoFe,O4) como fase
magnética, para a aplicacdo na transesterificacdo metilica do 6leo de soja. O catalisador Na/BC/CoFe;O; foi sintetizado por
impregnacdo via Umida com diferentes concentragdes de sédio a fim de determinar a concentragdo ideal de fase ativa no processo.
O catalisador 20Na/BC/CoFe,04 demonstrou o melhor desempenho e foi caracterizado por DRX, MEV, EDS e VSM. O
delineamento composto central de face centrada 2* (FCCD) e a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foram utilizados
no desenvolvimento de um modelo preditivo do teor de éster e na otimizagdo da sintese de biodiesel. Foi obtido um biodiesel
com teor de éster de 97,11% + 0,40 nas condigBes reacionais otimizadas (90 °C, 1,4 h, 17:1 e 7%). Ressalta-se que o catalisador
20Na/BC/CoFe;04 manteve sua atividade magnética e performance catalitica acima de 60% apds cinco ciclos reacionais,
evidenciando a viabilidade do residuo agroindustrial do carogo de murici na sintese de catalisadores heterogéneos de baixo custo.
Palavras-chave: Biodiesel, rejeito agroindustrial, biocarvéo, catalisador bifuncional, planejamento experimental

ABSTRACT - In this study, a basic magnetic catalyst based on biochar from an Amazonian agro-industrial waste was produced,
consisting of sodium (Na) impregnated in murici biochar (BC) and cobalt ferrite (CoFe204) as the magnetic phase, for application
in the methyl transesterification of soybean oil. The Na/BC/CoFe204 catalyst was synthesized by wet impregnation with different
concentrations of sodium in order to determine the ideal concentration of active phase in the process. The 20Na/BC/CoFe204
catalyst showed the best performance and was characterized by XRD, SEM, EDS and VSM. The face centered central composite
design 2* (FCCD) and the Response Surface Methodology (RSM) were used to develop a predictive model for the ester content
and to optimize the biodiesel synthesis. Biodiesel with an ester content of 97.11% + 0.40 was obtained under the optimized
reaction conditions (90 °C, 1.4 h, 17:1 and 7%). It should be noted that the 20Na/BC/CoFe»O4 catalyst maintained its magnetic
activity and catalytic performance above 60% after five reaction cycles, showing the viability of the agro-industrial waste from
the murici stone in the synthesis of low-cost heterogeneous catalysts.

Keywords: Biodiesel, agro-industrial waste, biochar, bifunctional catalyst, experimental design

presente estudo visa o desenvolvimento de um solido basico
magnético a base de biocarvao de murici e sua aplicagdo na
sintese de biodiesel.

Introducao

O biodiesel é wuma promissora alternativa aos
combustiveis fosseis devido a sua biodegradabilidade (1).

Industrialmente a rota de produgdo mais comum para esse
combustivel é a reacdo de transesterificacdo, utilizando
catalisadores homogéneos basicos, 0s quais sao
problematicos devido a geracdo de efluentes e a
impossibilidade de recuperagdo (2). Nesse cenario,
catalisadores heterogéneos basicos de carater magnético sao
preferiveis, pois geram uma menor quantidade de efluentes
e podem ser separados do sistema reacional
magneticamente, tornando desnecessarias as etapas
convencionais de separagdo (3). Além disso, utilizacdo de
biomassas residuais na sintese desses catalisadores oferece
uma reducdo direta nos custos de producdo (4). Assim, o

Experimental

Sintese da ferrita de cobalto (CoFe;04)

A ferrita de cobalto foi preparada por método de
coprecipitagdo de acordo com a metodologia de Gongalves
et al. (1). Inicialmente, a massa de cloreto de ferro il
(FeCls) foi adicionada em um béquer com 80 mL de agua
destilada sob agitagdo mecénica, seguida da adi¢cdo da massa
de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3),.6H,0) que
correspondesse a razdo de 1:2 de Co?:Fe*. Em seguida
adicionou-se a solucdo de NaOH (4 mol L) até pH = 12.
Logo apds, a mistura foi mantida em agitagdo mecénica a 80
°C/4 h. Por fim, o precipitado foi filtrado, lavado com agua
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destilada até pH = 7, seco em estufa a 105 °C/12 h e
calcinado a 800 °C/3 h (taxa de aquecimento de 10 °C/min)
para a obtencdo da ferrita de cobalto (CoFe;Os).

Sintese do catalisador (Na/BC/CoFe;Q4)

O biocarvao de murici (BC) foi obtido por carbonizacao
dos carogos de murici em forno tubular a 600 °C/1 h em
atmosfera de Nz (4). A preparacdo do catalisador foi
realizada por impregnacdo via Umida de acordo com a
metodologia proposta por Ribeiro et al. (2) visando a
obtencdo das concentracgdes de 5, 10, 15, 20 e 25% do metal
sodio a partir do precursor silicato de sédio (Na2SiO3) e 20%
da concentragdo de CoFe,0a.

Sintese do biodiesel

Os materiais  sintetizados foram  testados na
transesterificacdo metilica do dleo de soja em um reator
PARR, variando os parametros reacionais. Ao final das
reacOes, o catalisador foi separado magneticamente, lavado
com etanol e hexano e tratado termicamente a 400 °C por 1
h sob atmosfera de N.. A fase glicerol foi removida e 0
biodiesel foi purificado com agua destilada aquecida e seco
em estufa. Por fim, a amostra obtida foi analisada por
cromatografia gasosa (CG-FID).

Técnicas de caracterizacao

Os materiais sintetizados foram analisados por diversas
técnicas. A basicidade foi determinada por titulagéo &cido-
base, seguindo a metodologia de Boehm (1994) com
adaptaces. A Difragdo de Raios-X (DRX) foi realizada
pelo método de p6 em um difratbmetro PANalytical
EMPYREAN, com radiagdo Cu Ko (1.541874 A), a 40 kV
e 30 mA, no intervalo 10° < 26 < 65°. A Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) utilizou um microscopio
Tescan VEGA 3 LMU, operando a 20 kV. A Espectroscopia
de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS) foi conduzida
em um sistema de microanalise Oxford AZTec Energy X-
Act, com resolucdo de 129 eV. A Magnetometria de
Amostra Vibrante (VSM) foi realizada a 25 °C, sob campo
magnético de -20.000 a 20.000 Oe, em um magnetémetro
MicroSense EZ9. O teor de éster foi determinado por
metodologia adaptada da norma europeia EN14103 (4).

Anélise estatistica

O Delineamento composto central de face centrada
(DFCC) 2* foi utilizado para otimizacdo das varidveis
reacionais e na avaliacdo dos efeitos proporcionados por
essas na reacdo de transesterificaco. Foram utilizados dois
niveis e quatro fatores com cinco pontos centrais,
totalizando 29 experimentos. As variaveis independentes
analisadas foram: temperatura, tempo, razdo molar
MeOH:6leo e concentragdo de catalisador, e a variavel
dependente (resposta) teor de éster. Os intervalos estudados
com os valores reais e as codificacBes das variaveis
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dependentes sdo sumarizados na Tabela 1. Por fim, a analise
dos parametros reacionais foi realizada na MSR com o
software Statistica® (v.14.0).

Tabela 1. Variaveis independentes e niveis do planejamento.

o e Intervalo e nivel
Variavel Codificacédo E) 0 1
Temperatura (°C) X1 60 90 120
Tempo (h) X2 0,5 15 2,5
Razdo molar ) ) )
MeOH:61eo X3 10:1)18:1 | 28:1
Concentracdo de
catalisador (%) X 2 6 10

Resultados e Discussao

Investigacdo do efeito das concentragcdes de sédio no
desempenho do catalisador

Os efeitos das diferentes concentragdes de sodio na
composicdo final dos catalisadores (5, 10, 15, 20 e 25%)
sobre o teor de éster das amostras obtidas foram avaliados
em condi¢es reacionais ndo otimizadas (75 °C, 1,5 h, 20:1
e 5%). Os resultados obtidos para o estudo de influéncia e
correlagdo da concentracdo de sodio nos materiais com a
basicidade e com o teor de éster sdo mostrados na Figura 1.

I 1eor de éster 97.42
1009 —m— Basicidade 0220 =

Teor de éster (%)
Basicidade (mmol g™}

BC 5Na/BC/  10Na/BC/  13Na/BC/ 20Na/BC/ 25Na/BC/
CoTe, 0, CoFe0, CoFe,0, CoFc,0; Cole,0y

Materiais
Figura 1. Influéncia da concentracéo de sédio na atividade
catalitica e na basicidade dos materiais.

Os resultados expostos na Figura 2, mostram uma
correlagdo entre 0o aumento da concentragdo de sddio nos
materiais e o0 teor de éster, como observado nas
concentracdes de 5, 10, 15, 20 e 25%, que resultaram em
biodieseis com teores de éster de 38,86 + 0,55, 73,11 + 0,50,
86,68 +£0,40, 92,2 +£0,45, e 97,42% + 0,35, respectivamente.
Esse efeito pode ser atribuido a maior quantidade de sitios
ativos disponiveis, uma vez que a troca ibnica ocorre na
superficie dos materiais durante a reacéo (4). Além disso, 0s
dados de basicidade evidenciam uma relacdo direta com o
teor de soédio nos catalisadores, cujos valores foram de
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1,49+0,20, 1,98+0,22, 2,33+0,24, 347+0,28 ¢
3,84+ 0,30 mmol g* para os materiais com 5, 10, 15, 20 e
25% de fase ativa, respectivamente.

Além disso, os dados obtidos revelam que os
catalisadores com 5, 10 e 15% de fase ativa ndo sao
adequados para a reacdo de transesterificacdo, pois
proporcionaram amostras com teores de ésteres de 38,86 £
0,55, 73,11 + 0,50 e 86,68% = 0,52, respectivamente,
valores abaixo do limite minimo de 96,5% estipulado pela
ASTM D6751. Além disso, observa-se que o biocarvdo BC
ndo apresenta atividade catalitica, uma vez que o teor de
éster da amostra obtida a partir de seu emprego na reacéo foi
de 7,10%. Esse fato pode ser atrelado ao seu pequeno carater
basico (basicidade de 0,62 mmol g?), o qual indica uma
presenca minima de sitios ativos na superficie do biocarvéo
BC resultando em um baixo desempenho catalitico. Por fim,
destaca-se que a basicidade determinada para o biocarvao
BC indica o sucesso do processo de impregnacdo com a fase
ativa, pois é consideravelmente menor que as obtidas para
os catalisadores sintetizados.

Ademais, ao se aumentar a concentracdo de sodio de 5
para 20%, houve um incremento de 53,34% no teor de éster
do biodiesel, alcancando o valor de 92,20%. No entanto, ao
elevar a concentracdo de 20 para 25%, verificou-se apenas
um aumento de 5,22%. Esse comportamento pode estar
relacionado a aglomeracéo da fase ativa, que resulta em uma
distribuicdo inadequada dos sitios ativos na superficie do
material, ou ainda a elevada viscosidade do meio reacional
combinada com o excesso de fase ativa, fatores que
dificultam a transferéncia de massa no sistema reacional,
limitando o aumento no teor de éster (5,6). Assim, com o
objetivo de tornar o processo de sintese viavel
economicamente, o catalisador 20Na/BC/CoFe,O, foi
selecionado para a continuidade do estudo.

Difracdo de raios- X (DRX)

Os difratogramas referentes ao biocarvao BC, Na,SiOs,
CoFe,04 e ao catalisador 20Na/BC/CoFe,04 sdo ilustrados
na Figura 2. No difratograma do biocarvao BC (linha preta),
observa-se a presenca de picos cristalograficos bem
definidos nas regides de 26 = 23,5° e 30°, os quais sugerem
a presenca da estrutura cristalina da celulose (7). Além
disso, ha a ocorréncia de dois halos nas regides de 260 =15 —
30° e 20 = 40-50°, atribuidos aos planos (002) e (101),
caracteristicos da presenca de estrutura de carbono amorfo
no material (8). Por fim, o difratograma apresentou picos de
difracdo nas regides de 20 = 36,5°, 39,8°, 43,5°, 47,8° e 49°,
0s quais podem estar relacionados a presenga de CaCOs (9)
na estrutura do biocarvdo BC. Ressalta-se que a presenca de
CaCO; no material ndo confere atividade catalitica ao
biocarvdo BC, uma vez que o teor de éster da amostra obtida
a partir de seu emprego na reacdo foi de apenas 7,10%.

O difratograma referente ao Na,SiOs (linha vermelha)
apresenta Vvarios picos caracteristicos das estruturas
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polimérficas hexagonal (h—NaySiOs) e ortorrdmbica (a
—NaySiO3). Os picos de difracdo presentes no Na,SiOs
relacionados a fase h—NaSiO3 estdo dispostos nas regiGes
de 20 = 17,12°, 25,29° e 29,66° e sdo indexados aos planos
cristalograficos (100), (101) e (110), respectivamente, de
acordo com o cartdo padrdo JCPDS:00-016-0818. Também
se identificou a fase 0—NaySiOz por meio da presenca dos
picos de difracdo em 20 = 34,41°, 37,50°, 46,07°, 48,46°,
50,03°, 52,67° e 64,91°, indexados aos planos (220), (002),
(420), (312), (421), (600) e (621), respectivamente,
conforme o cartdo padrdo JCPDS:01-073-2115.

——BC Na,Si0,

CoFe,0, — 20Na/BC/CoFe,0,

(002)
RECIN

Intensidade (u.a.)
*
*
: ]

.
h o
/y MWA’WMA L\LMM‘:NMw

10 20 30 40 50 60
20 (Graus)
Figura 2. Difratogramas para os materiais sintetizados.

No difratograma referente a CoFe;O4 (linha verde) sdo
observados picos em 206 = 30,27°, 35,74° e 43,37°,
indexados aos planos de difracdo (220), (311) e (400),
respectivamente, de acordo com o cartdo padrdo JCPDS: 00-
001-1121. O padrdo de difracdo indica a formagéao do tipo
espinélio inverso da estrutura CoFe;Q4, ou seja, 0 fon Co?*
esta localizado apenas nos sitos octaédricos, enquanto o ion
Fe®* esté situado de forma equivalente nos sitios tetraédricos
e octaédricos (10). Ademais, o difratograma apresentou
picos de difracdo referentes a fase romboédrica da Fe;Os;
(JCPDS: 01-073-0603) em 20 = 35,63° e 4352°
relacionados aos planos (110) e (202), respectivamente, 0s
quais sdo atribuidos a oxidacdo dos fons Fe®* durante o
processo de sintese da CoFe;O4 (6). Por fim, os picos
presentes no difratograma do catalisador 20Na/BC/CoFe;04
(linha azul) em 26 = 29,66° e 34,41°, sdo relacionados as
fases h—Na,SiO3 0—Na,SiOs (11). Além disso, observa-se a
presenca da CoFe;04 do tipo espinélio inverso na superficie
do material por meio dos picos localizados em 26 = 30,48°
e 58,71°, enquanto o pico localizado em 26 = 35,54°, pode
ser atribuido a Fe;O3 (5,6). Por fim, nota-se a presenca de
um halo na regido de 26 = 10-30° relacionado ao plano de
difracdo 002, que sugere a presenca e estruturas de carbono
amorfo no material (8) e de um pico em 20 = 43,12°
conferido a presenca de estruturas de CaCOs (9). Ressalta-
se que, o difratograma sugere que 0S processos de
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impregnacao (das fases ativa e magnética) foram eficientes,
dado que as fases hexagonal e ortorrdmbica do Na,SiOs e 0
espinélio inverso da CoFe,O, foram observadas.

Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A Figura 3 apresenta as curvas de histerese para a
CoFe,04 € 0 catalisador 20Na/BC/CoFe;04. Os resultados
evidenciam o carater ferromagnético para a CoFe;O4 e
catalisador ~ 20Na/BC/CoFe;0s, com  valores de
magnetizacdo de saturagdo (Ms) de 12,74 e 2,38 emu g7,
respectivamente. Além disso, nota-se uma diminuicdo em
cerca de 81,25% no valor Ms obtido para o catalisador
20Na/BC/CoFe204 quando comparado ao determinado para
a CoFe;04, essa reducdo pode ser atrelada ao fato de que a
CoFe20. constitui apenas 20% da estrutura do catalisador
20Na/BC/CoFe;04 e 0s outros 80% sédo compostos por
espécies ndo magnéticas.

CoFe,0,

24
12 20Na/BC/CoFe,0,

M (emu g")

-20000 -1 0‘000 0 1 0(’)00 20(')00
H (Oe)
Figura 3. Curvas de histereses para a CoFe2Os e catalisador
20Na/BC/CoFe20a.

Ressalta-se, que esse mesmo comportamento também foi
relatado nos estudos de Foroutan et al. (10), no qual os
autores observaram um decréscimo no valor de Ms a ferrita
de cobalto (CoFe;Os) e o catalisador (residuos de giz/
CoFe;04/K,CO3), 0s quais obtiveram Ms de 109,4 e 2,2 emu
g%, respectivamente. Além disso, os autores concluiram que
0 catalisador estudado se mostrava adequado para a
aplicacéo na reacdo de transesterificagdo metilica do éleo de
girassol. Kazemifard et al. (2018), reportaram em seu estudo
uma diminuicdo de 41,12% na magnetizagdo de saturacao
entre a fase magnética FesOs e o catalisador
KOH/Fe304@Al,03, pois tais materiais apresentaram Ms de
52,7 e 1,25 emu g, respectivamente, ademais, 0s autores
sugeriram que o catalisador se mostra aplicavel para a
sintese de biodiesel. Por fim, o catalisador
20Na/BC/CoFe;04 apresenta magnetizacdo suficiente e
eficaz para o processo de separagdo magnética, conforme é
mostrado na Figura 3.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A morfologia superficial do biocarvdo BC, CoFe;04 e do
catalisador 20Na/BC/CoFe20, sdo mostradas na Figura 4.
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Ao se observar as micrografias presentes nas Figuras 4a-c,
percebe-se que o biocarvdo BC apresenta morfologia
caracteristica de matrizes lignocelulésicas carbonizadas, ou
seja, superficie ndo ordenada com uma ampla rede de poros
formada pela liberacdo de gases durante a etapa de
carbonizacdo (3). As micrografias presentes nas Figuras 4d-
f sugerem que a CoFe,0, apresenta superficie irregular com
a presenca de varios aglomerados de diferentes tamanhos
sem morfologia especifica (12). Por fim, nas micrografias
referentes (Figuras 4g-i) ao catalisador 20Na/BC/CoFe;0a,
nota-se por meio da mudanca de coloracdo a deposicdo de
pequenos aglomerados de diferentes tamanhos e morfologia
irregular na superficie e nos poros do biocarvdo BC, os quais
podem ser relacionados a fase ativa sédio ou a fase
magnética CoFe,O4 inseridos durante as etapas de
impregnacdo e magnetizacgdo, respectivamente.

Figura 4. Micrografias para os materiais sintetizados.

Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia
(EDS)

A composi¢do elementar (Figura 5a) e o mapeamento
elementar (Figuras 5b) evidenciam que o biocarvdo BC
apresenta  um elevado teor de carbono (C),
aproximadamente 89,61% distribuido homogeneamente na
superficie do material, e um baixo teor de oxigénio (O),
cerca de 10,14%, disperso de forma homogénea com
pequenas regibes de concentracdo, ambos podem ser
atrelados ao processo de carboniza¢do em atmosfera de N>
ao qual o caroco de murici foi submetido. Ademais, a
composi¢do e 0 mapeamento apontaram a presenca de célcio
(Ca) e oxigénio (O) distribuidos de forma homogénea e em
pequenos aglomerados na superficie do biocarvdo BC, em
conformidade com os resultados apresentados na andlise de
DRX, a qual indicou a presenca de carbonato de calcio no
material. Ressalta-se que o teor de 0,25% de calcio presente,
ndo proporciona atividade catalitica ao biocarvdo BC.
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Figura 5. a) composi¢ao e b) mapeamento elementar superficial
do biocarvéo BC

A composicdo e 0 mapeamento elementar (Figura 6a-b)
do catalisador 20Na/BC/CoFe,O4 mostram o teor de 7,6%
de sodio (Na) disperso homogeneamente na superficie,
sugerindo que o processo de impregnagéo da fase ativa foi
eficiente, e um teor de 3,84% de silicio (Si), proximo ao
valor da propor¢do estequiométrica 2:1 de Na para Si
presente no precursor Na;SiOs. Ademais, sdo observados a
presenca de Co (3,35%) e Fe (1,71%), com valores
proximos a proporcdo estequiométrica de 2:1 de Co?* para
Fe3* presente na CoFe,Oy4, ressalta-se que a presenga de tais
elementos no material indicam o0 sucesso do processo
magnetizacédo do catalisador.

Figura 6. a) composi¢do e b) mapeamento elementar superficial
do catalisador 20Na/BC/CoFe204

Nota-se ainda a presenca dos elementos carbono (C),
oxigénio (O) e célcio (Ca) nos valores de 59,98%, 23,13% e
0,65%, respectivamente, relacionados a composicdo
elementar do biocarvdo BC. Ressalta-se que o aumento no
teor do elemento oxigénio (O) € relacionado aos processos
de impregnacédo do biocarvdo BC com os percentuais de a
fase ativa a partir do precursor Na;SiO; e da fase magnética
CoFe;0a. Por fim, 0 mapeamento elementar evidencia uma
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distribuicdo uniforme dos elementos carbono (C), oxigénio
(0), sédio (Na), silicio (Si), cobalto (Co), ferro (Fe) e calcio
(Ca) na superficie do catalisador 20Na/BC/CoFe;0a.

Desenvolvimento do modelo de regressao

A Figura 7 apresenta o grafico dos valores preditos vs.
observados para a variavel teor de éster. Verifica-se que 0s
pontos estdo distribuidos préximos a reta representativa do
modelo, demonstrando boa preciséo na predicdo da variavel
teor de éster no nivel de confianca de 95% estabelecido. Os
valores obtidos para os coeficientes de determinagdo R? e
RZ;justado d0 modelo sdo 0,9605 e 0,9209, respectivamente e
apontam elevada correlacdo entre os valores preditos e
observados, além disso, o valor determinado indica que o
modelo gerado neste estudo explica 96,05% dos valores
obtidos para o teor de éster (3).

100

80

60

40

R¥= 09605
Adj. R? =0,9200

Valores preditos

20

-20 o 20 40 60 80 100

Valores observados

Figura 7. Valores preditos vs. Observados.

Reutilizacdo do catalisador 20Na/BC/CoFe;04

A aplicacdo de catalisadores heterogéneos magnéticos
na transesterificagdo de Gleos para a sintese de biodiesel
proporciona vantagens, como a facilidade de separacdo do
meio reacional e sua capacidade de reutilizacdo. Assim, a
Figura 8 exibe os resultados obtidos durante o estudo de
reutilizacdo do catalisador 20Na/BC/CoFe;Os nas
condicOes otimizadas (90 °C, 1,4 h, 17:1 e 7%).

a)

Figura 8. a) estudo de reutilizacdo, b) curvas de histerese para o
catalisador antes do 1° ciclo reacional e recuperado apds o 5° ciclo
reacional e c) EDS.
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Ao se observar os resultados presentes na Figura 8a,
verifica-se que o catalisador 20Na/BC/CoFe;O4 a0 ser
empregado nas condicfes 6timas de reacdo proporciona um
biodiesel com teor de éster méximo de 97,11% + 0,40
(1°ciclo reacional), evidenciando a eficiéncia catalitica
desse sélido na reacdo. Ademais, os teores de ésteres de
95,2% + 0,42, 87,71% + 0,41 e 80,85% + 0,38 obtidos para
0 2°, 3° e 4° ciclos reacionais, respectivamente, atestam o
carater heterogéneo do catalisador 20Na/BC/CoFe;Q4, dado
que os sitios ativos presentes ndo sdo facilmente lixiviados
para 0 meio reacional. No entanto, o 5° ciclo reacional
resultou em um produto com teor de éster de 60,40%. Tal
reducdo pode ser relacionada a lixivia¢do dos sitios ativos
ao longo dos sucessivos ciclos reacionais, uma vez que 0
catalisador foi tratado termicamente durante o processo de
recuperacdo, a fim de remover resquicios de matéria
organica depositada sobre a superficie desse solido. Assim,
a verificagdo da a hipdtese de lixiviacdo dos grupos basicos
foi realizada por meio da andlise de EDS do catalisador
recuperado ap6s o 5° ciclo reacional, e os resultados sdo
expostos na Figura 8b. Os resultados obtidos na analise para
a composicdo elementar mostram uma diminuicdo no
percentual de sodio presente de 7,6% (catalisador antes do
1° ciclo reacional) para 3,1% (catalisador ap6s o 5° ciclo
reacional). Tais dados, sugerem que o comprometimento da
atividade catalitica do catalisador 20Na/BC/CoFe;04 em
decorréncia da lixiviagdo dos sitios ativos.

Ressalta-se que apesar da reducdo na eficiéncia catalitica
do catalisador 20Na/BC/CoFe;O4 a0 longo dos ciclos
reacionais, esse proporcionou biodieseis com teores de
ésteres de 97,11% e 60,4% para o primeiro e quinto ciclo
reacional,  respectivamente. Esses  valores  sdo
significativamente superiores aos obtidos empregando o
biocarvao BC (7,80%), a CoFe»04 (6,70%) e na auséncia de
catalisador (branco reacional) (6,20%), evidenciando a
eficiéncia da impregnacdo da fase ativa no material
catalitico. Além disso, o percentual de recuperacdo do
catalisador 20Na/BC/CoFe,0; ao final do 5° ciclo reacional
foi de 70,58% (mostrado na Figura 8a), evidenciando a
eficacia do processo de separagdo magnética empregado.
Por fim, a analise VSM presente na Figura 8c mostra uma
leve reducéo no valor da Ms de 2,38 emu g (catalisador
antes do 1° ciclo reacional) para 2,27 emu g* (catalisador
apos o 5° ciclo reacional), contudo, esse sutil decréscimo
ndo possui efeito significativo na capacidade de separacéo
magnética do catalisador.

Conclusodes

O presente trabalho prop0s a sintese e aplicagdo de um
catalisador magnético baseado em biocarvdo, produzido a
partir da biomassa residual de murici, funcionalizado com
sodio, para a producdo de biodiesel via rota metilica.
Durante a investigacdo do efeito das concentragdes de sddio
na composicdo final do catalisador, o material
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20Na/BC/CoFe;04 apresentou o melhor desempenho
catalitico. As caracterizagdes realizadas confirmaram o
sucesso dos processos de impregnacdo da fase ativa (s6dio)
e da fase magnética (CoFe;0.) no biocarvdo (BC). As
varidveis reacionais foram otimizadas por meio da
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), gerando um
modelo com capacidade preditiva de aproximadamente
96,05% da variabilidade experimental. As condicdes
otimizadas determinadas foram: temperatura de 90 °C,
tempo de 1,4h, razdo molar metanol:6leo de 17:1 e
concentracdo de catalisador de 7%. Quando empregado
nessas condicBes, o catalisador 20Na/BC/CoFe;04
proporcionou um teor maximo de ésteres de 97,11% e
manteve sua atividade catalitica por cinco ciclos reacionais
consecutivos, com teores de ésteres superiores a 60%.

Agradecimentos
A UFPA, 2 PROPESP/UFPA, ao LCO e a0 LAPAC.

Referéncias

1. M.A. Gongalves, H.C.L. Santos, T.S. Ribeiro, A.C.
Viegas, G.N. Rocha Filho, L.R.V. Conceicdo, Arab. J.
Chem. 2024, 17, 105521.

2. T.S. Ribeiro, M.A. Gongalves, G.N. Rocha Filho,
L.R.V. Conceigdo, Molecules, 2023, 28, 7980.

3. T.S. Ribeiro, ILA. Sobrinho, M.A. Gongalves, V. S.
Lima, B.A.M. Figueira, G.N. Rocha Filho, L.R.V.
Conceicdo, J. Environ. Chem. Eng. 2024, 12, 114725.

4. AP.L. Corréa, P.M.M. Silva, M.A. Gongalves, R.R.C.
Bastos, G.N. Rocha Filho, L.R.V. Conceicéo, Arab. J.
Chem. 2023, 16, 104964.

5. V.L. Brito, M.A. Gongalves, H.C.L. Santos, G.N.
Rocha Filho, L.R.V. Concei¢do, Renew. Energy. 2023,
215,118947.

6. Y. Wang, D. Li, D. Zhao, Y. Fan, J. Bi, R. Shan, J.
Yang, B. Luo, H. Yuan, X. Ling, T. Huhe, Y. Chen,
ACS Omega. 2020, 5, 17471-17478.

7. H.C.L. Santos, M.A. Gongalves, A.C. Viegas, B.A.M.
Figueira, P.T.S. da Luz, G. N. Rocha Filho, L.R.V.
Conceicdo, RSC Adv. 2022, 12, 34614-34626.

8. D.C. Hernandez, H.E. Reynel-Avila, D.I.M. Castillo,
A.B. Petriciolet, 1.LA.A. Villarreal, Fuel, 2022, 310,
122066.

9. C. Zhao, P. Lv, L. Yang, S. Xing, W. Luo, Z. Wang,
Energy Convers. Manag. 2018, 160, 477—485.

10. T. Han, Y. Xie, L. Li, K. Miao, Y. Mei, J. Song, J
Zhang, X. Meng, N.H. Wong, J. Sunarso, F.Yu, N.
Yang, Chem. Eng. J. 2023, 465,142948.

11. R. Foroutan, S.J. Peighambardoust, R. Mohammadi,
S.H. Peighambardoust, B. Ramavandi, Chemosphere.
2022, 289,133226.

12. C. Cuautli, I. Romero-Ibarra, J. Vazquez-Arenas, M.
Galvan, Fuel, 2021, 298,120840.



